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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Verfahren zur Herstellung von Gemischen von Diestern der Phthalsaure mit Decanolen und Tridecanolen 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Ge- 
mischen von Diestern der Phthalsaure mit Decanolen und 
Tridecanolen, bei dem man Phthalsaure oder ein reakti- 
ves Derivat der Phthalsaure mit einem Gemisch aus min- 
destens einem Decanol und mindestens einem Tridecanol 
umsetzt. 

Weiterhin werden derart erhaltliche Gemische, deren Ver- 
wendung als Weichmacher fur Formmassen sowiefur de- 
ren Herstellung geeignete Gemische isomerer Tridecano- 
le beschrieben. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung belrifft ein Verfahren zur Herstellung von Gemischen von Diestern der Phthalsaure 
mit Decanolen und Tridecanolen. 
5 [0002] Weiterhin belrifft die vorliegende Erfindung derartige Gemische, deren Verwendung als Weichinacher fur 
Fonmnassen sowie fur deren Herstellung geeignete Geniische isomerer Tridecanole. 

[0003] Langkettige Alkohole, z. B. Cio-, C u - und Ci3-Alkohole, werden in groBem Uinfang zur Herstellung von 
Weichmachern eingesetzt. Die Alkohole werden hierzu mit Polycarbonsauren, wie insbesondere Phthalsaure, zu den ent- 
sprechenden Estern uingesetzt. 

to [0004] Wichtige Vertreter der Weichinacher aus der Klasse der Phthalsaureester sind die Diisodecylphthalate und die 
Diisotridecylphlhalate. Sie werden vor allem bei der Herstellung von Kabelummantelungen, Leitungen und Rohren aus 
Polyvinylchlorid ("PVC") eingesetzt, etwa im Autornobilbau. 

[0005] Der Stand der Technik kennt bereits Phthalsaureester als Weichinacher, welche als Alkoholeinheiten C l( r Alko- 
hole (Decanole) oder Ci3-Alkohole (Tridecanole) aufweisen: 

15 Die JP-A 07 179 699 und die JP-A 08 283 510 beschreiben Weichmacher fur PVC-Filme, bei denen es sich urn Diester 
der Phthalsaure mit einem Gemisch aus den Cio-Alkoholen 2-Propylheptanol und 4-Methyl-2-propylhexanol im Ge- 
wichtsverhaltnis 88 : 12 bis 70 : 30 handelt. Die JP-A 08 301 295 beschreibt die Verwendung derartiger Ester als Weich- 
macher fur PVC, in denen das Gewichtsverhaltnis von 2-Propylheptanol und 4-Methyl-2-propylhexanol 100 : 0 bis 
50 : 50 betragt. Auch aus der JP-A 08 034 891 ist ein Weichmacher fur PVC-Filme auf Basis von 2-Propylheptanol und 

20 4-Methyl-2-propylhexanol bekannt und daruber hinaus ein solcher, der nur 2-Propylheptanol als Alkoholeinheit enthalt. 
[0006] Die JB 73/35705 und die JA 81/47443 lehren die Verwendung des Diesters von Phthalsaure mit Tridecanol als 
Weichmacher fur Vinylchloridpolymere wie PVC. 

[0007] Fur den Fachmann auf dem Gebiet der PVC-Kunststoffe, der sich insbesondere mit der Herstellung von Folien, 
Kabeln und Leitungen aus diesem Material befasst, stellt sich immer haufiger die Aufgabe, Weichmacher einzusetzen, 
25 die einerseits die plastischen Eigenschaften dieser KunststofFe verbessem, alien voran die Kalteelastiziat, aber anderer- 
seits auch nur wenig fliichtig sind. Die verminderte Fluchtigkeit tragt wesentlich dazu bei, dass die bei der Herstellung er- 
zielte Elastizitat des PVC-Kunststoffs iiber lange Zeit erhalten bleibt und dass der Weichmacher praktisch nicht an die 
Umgebung abgegeben wird. 

[0008] Die bekannten Phthalsaureester- Weichmacher mit Decanolen oder Tridecanolen als Alkoholeinheit konnen in 
30 dieser Hinsicht jedoch noch nicht befriedigen. 

[0009] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Weichmacher auf Basis von Estern des Phthalsau- 
reanhydrids mit Alkoholen von 10 und mehr Kohlenstoffatomen bereitzustellen, die dem geschilderten Nachteil abzu- 
helfen vermogen. 

[0010] DemgemaB wurden ein Verfahren zur Herstellung von Gemischen von Diestern der Phthalsaure mit Decanolen 
35 und Tridecanolen gefunden, dass dadurch gekennzeichnet ist, dass man Phthalsaure oder ein reaktives Derivat der 
Phthalsaure mit einem Gemisch aus mindestens einem Decanol und mindestens einem Tridecanol umsetzt. 
[0011] Weiterhin wurden derartige Gemische, deren Verwendung als Weichmacher fur Formmassen sowie fur deren 
Herstellung geeignete Gemische isomerer Tridecanole gefunden. 

[0012] Die erfindungsgemafien Weichmacher bewirken eine hohe Kalteelastizitat und weisen eine niedrige Fluchtig- 
40 keit auf, die jene der Phthalsaureester von Decanolen allein oder Tridecanolen allein ubertreffen. 

[0013] Als Decanole sind aliphatische Monoalkohole mit 10 Kohlenstoffatomen bevorzugt, insbesondere die primaren 
Alkanole, in denen die Alkylgruppen geradkettig oder verzweigt sein konnen, bei spiels weise n-Decanol, die Methylno- 
nanole wie 1 -Methylnonanol, die Ethyloctanole wie 1-Ethyloctanol, die Propylheptanole wie 1-Propylheptanol oder die 
Methylpropylhexanole, jeweils einzeln oder im Gemisch, vor allem jeweils flir sich allein 2-Propylheptanol und 4-Me- 
45 thyl-2-propylhexanol. Besonders bevorzugt sind Gemische der genannten Alkanole ("Isodecanole"), insbesondere dieje- 
nigen mit den CAS-Nummern 25339-17-7 und 93821-11-5. Ganz besonders bevorzugt sind Gemische aus zusammen 
uberwiegend, vorzugsweise 80, vor allem 90 und insbesondere 95 Gew.-% 2-Propylheptanol und 4-Methyl-2-propylhe- 
xanol, und zwar im Verhaltnis 99 : 1 bis 1 : 99, vorzugsweise 95 : 5 bis 50 : 50 und besonders bevorzugt 92 : 8 bis 
88 : 12 Gew.-%. 

50 [0014] Als Tridecanole sind aliphatische Monoalkohole mit 1 3 Kohlenstoffatomen bevorzugt, insbesondere die prima- 
ren Alkanole, in denen die Alkylgruppen geradkettig oder verzweigt sein konnen, bei spiels weise n-Tridecanol, die Me- 
thyldecanole wie 1-Methyldodecanol oder die Ethylundecanole wie 1 -Ethylundecanol, jeweils einzeln oder im Gemisch. 
Bevorzugt sind Gemische der genannten Alkanole ("Isotridecanole") und insbesondere diejenigen mit den CAS-Num- 
mern 27458-92-0 und 68525-86-3. Besonders bevorzugt sind solche Isotridecanole, die nach dem folgenden Verfahren 

55 erhaltlich sind: 

In einem mehrstufigen Verfahren, das von einem Butene enthaltenden Kohlenwasserstoffgemisch ausgeht, werden in ei- 
nem ersten Schritt die Butene zu einem Gemisch isomerer Octene und Dodecene dimerisiert. Als Hauptprodukt fallen 
dabei die Octene an, wahrend die Dodecene mit einem Anteil von im Allgemeinen 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Re- 
aktoraustrag, anfallen. Aus dem Reaktionsgemisch werden anschlieBend die Dodecene isoliert, zu den entsprechenden 
60 Cn-Aldehyden hydroformyliert und nachfolgend zu Isotridecanolen hydriert. Die Herstellung von Isotridecanolen durch 
die genannte Abfolge von Syntheseschritten ist an sich bekannt. Die erfindungsgemaB besonders bevorzugte Isotrideca- 
nole werden jedoch nur erhalten, wenn zumindest bei der Butendimerisierung, vorzugsweise bei der Butendimerisierung 
und der Hydroformylierung, spezielle, definierte Randbedingungen eingehalten werden. 

[0015] So ist es bevorzugt, dass das Gemisch isomerer Dodecene durch Inkontaktbringen eines Butene enthaltenden 
65 Kohlenwasserstoffgemisches mit einem heterogenen Katalysator, der Nickeloxid enthalt, erhalten wird. Vorzugsweise 
betragt der iso-Butengehalt des Kohlenwasserstoffgemisches 5 Gew.-% oder weniger, insbesondere 3 Gew.-% oder we- 
niger, besonders bevorzugt 2 Gew.-% oder weniger und am meisten bevorzugt 1,5 Gew.-% oder weniger, jeweils bezo- 
gen auf den Gesamtbutengehalt. Ein geeigneter Kohlenwasserstoffstrom ist der sogenannte C 4 -Schnitt, ein Gemisch aus 
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Bulenen und Butanen, das in groBen Mengen aus FCC-Anlagen oder Steaincrackem zur Verfugung stehl. A Is besonders 

bevorzugter EinsatzslofF wird das sogenannte Raflinat IT verwendet, bei dein es sich urn einen iso-Buten-abgereicherten < 

C^-Scnnitl handelt. 

[0016] Ein bevorzugtes Einsatzmaterial enthalt 50 bis 100, vorzugsweise 80 bis 95 Gew.-% Butene und 0 bis 50, vor- 
zugsweise 5 bis 20 Gew.-% Butane. Als allgemeiner quanlitaliver Rahmen laBt sich folgende Zusaininensetzung der Bu- 5 
tenfraktion anfuhren: 



1-Buten 
cis-2-Buten 
trans- 2-Buten 
iso-Buten 



1 bis 99 Gew.-% 
1 bis 50 Gew.-% 
1 bis 99 Gew.-% 
bis zu 5 Gew.-% 



[0017] Als Katalysator kommen an sich bekannte Katalysatoren in Betracht, die Nickeloxid enthalten, wie sie z. B. von 
O'Connor et al. in Catalysis Today 6; (1990) S. 329 beschrieben sind. Es konnen getragerte Nickeloxid-Katalysatoren 15 
verwendet werden, wobei als Tragermaterialien Kieselsaure, Tonerde, Aluminosilicate, Aluminosilicate mit Schicht- 
struktur und Zeolithe in Betracht kommen. Besonders geeignet sind Fallungskatalysatoren, die durch Mischen waSriger 
Losungen von Nickelsalzen und Silicaten, z. B. von Natriumsilicat und Nickelnitrat, und gegebenenfalls weiteren Be- 
standteilen, wie Aluminiumsalzen, z. B. Aluminiumnitrat, und Calcinieren erhaltlich sind. 

[0018] Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, die im Wesentlichen aus NiO, Si02, T1O2 und/oder Z1O2 sowie gege- 20 
benenfalls A1 2 0 3 bestehen. Am meisten bevorzugt ist ein Katalysator, der als wesentliche aktive Bestandteile 10 bis 
70 Gew.-% Nickeloxid, 5 bis 30 Gew.-% Titandioxid und/oder Zirkondioxid, 0 bis 20 Gew.-% Aluminiumoxid und bis 
zum Rest zu 100 Gew.-% Siliciumdioxid enthalt. Ein solcher Katalysator ist durch Fallung der Katalysatormasse bei 
pH 5 bis 9 durch Zugabe einer Nickelnitrat enthaltenden waBrigen Losung zu einer Alkali wasserglaslosung, die Titandi- 
oxid und/oder Zirkondioxid enthalt, Filtrieren, Trocknen und Tempern bei 350 bis 650°C erhaltlich. Zur Herstellung die- 25 
ser Katalysatoren wird im Einzelnen auf die DE-A 43 39 713 verwiesen. Auf die Offenbarung dieser Druckschrift wird 
vollinhaltlich Bezug genommen. 

[0019] Das Inkontaktbringen des Butene enthaltenden KohlenwasserstofFgemisches mit dem Katalysator erfolgt vor- 
zugsweise bei Temperaturen von 30 bis 280, insbesondere 30 bis 140 und besonders bevorzugt von 40 bis 130°C. Es er- 
folgt vorzugsweise bei einem Druck von 10 bis 300, insbesondere von 15 bis 100 und besonders bevorzugt von 20 bis 30 
80 bar. Der Druck wird dabei zweckmaBigerweise so eingestellt, dass bei der gewahlten Temperatur das olefinreiche 
Kohlenwasserstoffgemisch fliissig oder im uberkritischen Zustand vorliegt. 

[0020] Geeignete Reaktionsapparaturen fur das Inkontaktbringen des Butene enthaltenden KohlenwasserstofFgemi- 
sches mit dem heterogenen Katalysator sind z. B. Rohrbundelreaktoren oder Schachtofen. Aufgrund der geringeren In- 
vestiuonskosten sind Schachtofen bevorzugt. Die Dimerisierung kann in einem einzelnen Reaktor durchgefuhrt werden, 35 
wobei der Oligomerisierungskatalysator in einem einzigen oder mehreren Festbetten im Reaktor angeordnet sein kann. 
Alternativ kann eine Reaktorkaskade aus mehreren, vorzugsweise zwei,hintereinandergeschalteten Reaktoren eingesetzt 
werden, wobei beim Passieren des bzw. der dem letzten Reaktor der Kaskade voigeschalteten Reaktors bzw. Reaktoren 
die Butendimerisierung im Reaktionsgemisch nur bis zu einem Teilumsatz betrieben wird und der gewiinschte Endum- 
satz erst beim Passieren des Reaktionsgemisches durch den letzten Reaktor der Kaskade erzielt wird. Die Butendimeri- 40 
sierung erfolgt vorzugsweise in einem adiabatischen Reaktor oder einer adiabatischen Reaktorkaskade. 
10021] Nach dem Verlassen des Reaktors bzw. des letzten Reaktors einer Kaskade werden aus dem Reaktoraustrag die 
gebildeten Dodecene von den Octenen und gegebenenfalls den hoheren Oligomeren und den nicht umgesetzten Butenen 
und Butanen abgetrennt. Hauptprodukt sind in der Regel die Octene. 

10022] Die erhaltenen Dodecene werden im zweiten Verfahrensschritt in an sich bekannter Weise durch Hydroformy- 45 
lierung mit Synthesegas in die um ein C-Atom verlangerten Aldehyde uberfuhrt. Die Hydroformylierung von Olefinen 
zur Herstellung von Aldehyden ist an sich bekannt und z. B. in J. Falbe (Hrsg.): "New Synthesis with Carbon monoxide", 
Springer Verlag, Berlin, 1980, beschrieben. Die Hydroformylierung erfolgt in Anwesenheit von homogen im Reaktions- 
medium gelosten Katalysatoren. Als Katalysatoren werden dabei im Allgemeinen Verbindungen oder Komplexe von 
Metallen der V1H. Nebengruppe, speziell Co-, Rh-, Ir-, Pd-, Pt- oder Ru- Verbindungen bzw. -Kompfexe eingesetzt, die 50 
unmodifiziert oder z. B. mit Amin^ oder mit phosphinhaltigen Verbindungen modifiziert sein konnen. 
10023] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung erfolgt die Hydroformylierung vorzugsweise in Gegenwart eines Co- 
balt-Katalysators. Sie erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 120 bis 240, insbesondere 160 bis 200°C und unter ei- 
nem Synthesegasdruck von 150 bis 400, insbesondere 250 bis 350 bar. Die Hydroformylierung erfolgt vorzugsweise in 
Gegenwart von Wasser. Das Mischungsverhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid im eingesetzten Synthesegas liegt 55 
vorzugsweise im Bereich von 70 : 30 bis 50 : 50 und insbesondere 65 : 35 bis 55 : 45 Vol-%. 

[0024] Das Cobaltkatalysierte Hydroformylierungsverfahren kann als mehrstufiger Prozess durchgefuhrt werden, der 
die folgenden 4 Verfahrensstufen enthalt: die Herstellung des Katalysators (Vbrcarbony lierung), die Katalysatorextrak- 
tion, die Olefinhydroformylierung und die Entfernung des Katalysators aus dem Reaktionsprodukt (Entcobaltung). In der 
ersten Verfahrensstufe, der Vbrcarbony lierung, wird ausgehend von einer waBrigen Cobaltsalzlosung, z. B. Cobaltfor- 60 
miat oder Cobaltacetat, durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff der fur die Hydroformylierung benotigte 
Katalysatorkomplex (HCo(CO) 4 ) hergestellt. In der zweiten Verfahrensstufe, der Katalysatorextraktion, wird der in der 
ersten Verfahrensstufe hergestellte Cobaltkatalysator aus der waBrigen Phase mit einer organischen Phase, vorzugsweise 
mit dem zu hydroformylierenden Olefin, extrahiert. Bisweilen ist es zweckmaBig, neben dem Olefin die Reaktions- und 
Nebenprodukte der Hydroformylierung, sofern sie wasserunloslich und unter den gewahlten Reaktionsbedingungen flus- 65 
sig sind, zur Katalysatorextraktion einzusetzen. Nach der Phasentrennung wird die mit dem Cobaltkatalysator beladene 
organische Phase der dritten Verfahrensstufe, der Hydroformylierung, zugefuhrt. In der vierten Verfahrensstufe, der Ent- 
cobaltung, wird die organische Phase des Reaktoraustritts von den Cobaltcarbonylkomplexen in Gegenwart von kom- 
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plexfreiem Prozesswasser durch Behandlung mit Sauerstoff oder Luft befreit. Dabei wird der Cobaltkatalysator oxidativ 
zerstort, und die erhaltenen Coballsalze werden in die waBrige Phase zuruckextrahiert. Die erhaltende waBrige Cobalt- 
salzlosung aus der Entcobaltung wird in die erste Verfahrensstufe, die Vorcarbonylierung, zuruckgefuhrt. Das erhallene 
rohe Hydrofonnylierungsprodukt kann unmitlelbar der Hydrierung zugefuhrl werden. Alternativ kann daraus in ublicher 
5 Weise, z. B. desuliativ, eine Cn-Aldehydfraktion isoliert werden, die der Hydrierung zugefuhrl wird. 

[0025] Die Bildung des Cobalikaialysators, die Extraktion des Cobaltkatalysators in die organische Phase und die Hy- 
drofonnylierung der Olefine kann auch in einem einstufigen Prozess im Hydroforrnylierungsreaktor durchgefuhrt wer- 
den, 

[0026] Verwendbare Cobalt verbindungen sind beispiels weise Cobalt(II)-chlorid, Cobalt(II)-nitrat, deren Amin- oder 

10 Hydratkomplexe, Cobaltcarboxylate, wie Cobaltformiat, Coballacetat, Cobaltethylhexanoat, Cobaltnaphthenoat, sowie 
der Cobaltcaprolaclarnat-Komplex. Unter den Hydroformylierungsbedingungen bilden sich in situ die kaialytisch akti- 
ven Cobaltverbindungen in Form von Cobaltcarbonylen. Es konnen auch die Carbonylkomplexe des Cobalts, wie Dico- 
baltoctacarbonyl, Tetracoballdodecacarbonyl und Hexacobalthexadecacarbonyl eingesetzt werden. 
[0027] Das bei der Hydroformylierung erhaltene Aldehydgemisch wird zu primaren Alkoholen reduziert. Im Allge- 

15 meinen erfolgt eine teil weise Reduktion bereits unter den Hydroformylierung sbedingungen, wobei die Hydroformylie- 
1 rung auch so gesteuert werden kann, dass eine im Wesentlichen vollstandige Reduktion erfolgt. In der Regel wird jedoch 
. das erhaltene Hydrofonnylierungsprodukt in einem weiteren Verfahrensschritt mit Wasserstoffgas oder einem Wasser- 
\ stoff enthaltendem Gasgemisch hydrieit. Die Hydrierung findet in der Regel in Gegenwart eines heterogenen Hydrierka- 
talysators statt. Als Hydrierkatalysator kann ein beliebiger zur Hydrierung von Aldehyden zu primaren Alkoholen geeig- 

20 neter Katalysator verwendet werden. Beispiele geeigneter handelsublicher Katalysatoren sind Kupferchromit, Cobalt, 
Cobaltverbindungen, Nickel, Nickel verbindungen, die gegebenenfalls geringe Mengen Chrom oder andere Promotoren 
enthalten, und Gemische von Kupfer, Nickel und/oder Chrom. Die Nickelverbindungen liegen im Ailgemeinen getragert 
auf Tragermaterialien wie Tonerde oder Kieselgur vor. Weiterhin konnen Edelmetall enthaltende Katalysatoren wie Pla- 
tin oder Palladium verwendet werden. 

25 [0028] Die Hydrierung kann in Rieselfahrweise erfolgen, wobei das zu hydrierende Gemisch und das Wasserstoffgas 
bzw. das wasserstoffhaltige Gasgemisch z. B. im Gleichstrom iiber ein fest angeordnetes Bett des Hydrierkatalysators 
geleitet werden. 

[0029] Die Hydrierung findet vorzugs weise bei einer Temperatur von 50 bis 250, insbesondere 100 bis 150°C und ei- 
nem Wasserstoffdruck von 50 bis 350, insbesondere 150 bis 300 bar statt. Aus dem bei der Hydrierung erhaltenen Reak- 
30 tionsaustrag kann die gewiinschte Isotridecanolfraktion durch fraktionierte Destination von den Cg-Kohlenwasserstoffen 
und hohersiedenden Produkten abgetrennt werden. 

[0030] Die so erhaltenen, im Sinne der vorhegenden Erfindung besonders bevorzugten Isotridecanole zeichnen sich 
durch eine charakteristische Isomerenverteilung aus, welche bei spiels weise mittel Gaschromatographie naher definiert 
werden kann. Das Gaschromatogramm lasst sich etwa gemaB Kovacs (Z. Anal. Chem. 181, (1961), Seite 351; Adv. 
35 Chromatogr. 1 (1965), Seite 229) mit Hilfe von Retentionsindices unter Verwendung von n-Undecanol, n-Dodecanol und 
n-Tridecanol als Referenzsubstanzen in drei Retentionsbereiche einteilen: 

Bereich 1: Retentionsindex <1180 
Bereich 2: Retentionsindex 1180 bis 1217 
40 Bereich 3: Retentionsindex >1217 

[0031] Im Bereich 1 liegen iiberwiegend drei- und mehrfach-verzweigte Isotridecanole, im Bereich 2 liegen uberwie- 
gend zweifach-verzweigte Isotridecanole und im Bereich 3 liegt iiberwiegend die Summe aus einfach verzweigten Iso- 
tridecanolen und n-Tridecanol vor. Anhand dieser Methode lasst sich die Zusammensetzung von Isotridecanolen durch 
45 Vergleich der Flachen unter den entsprechenden Abschnitten der Gaschromatogramm-Kurven ("Flachen-%") im Sinne 
der vorliegenden Erfindung hinreichend genau ermitteln. 

[0032] An drei- und mehrfach verzweigten Isomeren weisen die erfindungsgemaB besonders bevorzugten Isotrideca- 
nole gemaB der beschriebenen Methode von Kovacs im Ailgemeinen 20 bis 60, vorzugsweise 25 bis 50, besonders be- 
vorzugt 40 bis 48 und ganz besonders bevorzugt 45 bis 47 Flachen-% auf. 
50 [0033] An zweifach verzweigten Isomeren weisen die erfindungsgemaB besonders bevorzugten Isotridecanole gemaB 
der beschriebenen Methode von Kovacs im Ailgemeinen 10 bis 50, vorzugsweise 20 bis 45, besonders bevorzugt 30 bis 
40 und ganz besonders bevorzugt 35 bis 38 Flachen-% auf. 

[0034] An einfach verzweigten Isomeren und n-Tridecanol weisen die erfindungsgemaB besonders bevorzugten Isotri- 
decanole gemaB der beschriebenen Methode von Kovacs im Ailgemeinen 5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 25, besonders 

55 bevorzugt 15 bis 20 und ganz besonders bevorzugt 17 bis 19 Flachen-% auf. 

[0035] Die Dichte der besonders bevorzugten Isotridecanole liegt im Ailgemeinen bei 0,8 bis 0,9, vorzugsweise bei 
0,82 bis 0,86 und besonders bevorzugt bei 0,84 bis 0,845 g/cm 3 . Ihr Brechungsindex no 20 liegt im Ailgemeinen bei 1,4 
bis 1,5, vorzugsweise bei 1,44 bis 1,46 und besonders bevorzugt bei 1,446 bis 1,45. Ihre Viskositat liegt im Ailgemeinen 
bei 30 bis 40, vorzugsweise bei 32 bis 38 und besonders bevorzugt bei 34 bis 35,5 mPas. Ihr Siedebereich liegt im All- 

60 gemeinen bei 240 bis 280, vorzugsweise bei 250 bis 275 und besonders bevorzugt bei 260 bis 270°C. 

[0036] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Diester der Phthalsaure erfolgt in an sich bekannter Weise durch Ver- 
esterung von Phthalsaure oder einem reaktiven Phthalsaurederivat, wie Phthalsaureanhydrid oder Phthalsauredichlorid, 
mit einem Gemisch aus mindestens einem Decanol und mindestens einem Tridecanol. Vorzugsweise wird Phthalsaure 
oder das reaktive Phthalsaurederivat mit einem molaren UberschuB der Alkohole, insbesondere einem molaren Uber- 

65 schuB von 5 bis 30%, und vorzugsweise in Gegenwart einer Lewis-Saure, etwa eines Dialkyltitanats, z. B. Isopropylbu- 
tyltitanat, oder einer Bronsted-Saure, wie Methansulfonsaure oder Schwefelsaure, umgesetzt. 

[0037] Die Umsetzung mit Phthalsaure oder einem reaktiven Phthalsaurederivat findet im Ailgemeinen bei Reaktions- 
temperaturen von 150 bis 300, vorzugsweise 200 bis 250°C statt. Bei einer geeigneten Ausfuhrungsform wird wahrend 
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der Umsetzung ein Inertgas, wie StickstofT, in das Reaktionsgeniisch eingeperlt und das gebildete Reaktionswasser fort- 
laufend mil dem Inertgasstrom aus dem Reaklionsgeniisch entfernt. Nach beendeter Umsetzung wird aus dem Reaktion- 
geinisch das erfindungsgeinaBe Gemisch von Estern der Phthalsaure isolierl. Dies kann z. B. durch Abdestiilieren des Al- 
koholuberschusses im Vakuum, Neulralisieren des rohen Eslergemisches mil einer waBrigen Lauge wie Natronlauge un- 
ter Bildung eines Zweiphasengemisches, Ablrennen der waBrigen Phase und Waschen der organischen Phase, gesche- 5 
hen. Zur weileren Reinigung wird das neutralisierte und gewaschene Estergemisch vorzugsweise mit Wasserdampf bei 
.erhohter Temperaiur unter Vakuum ausgedampft. Das gereinigte Estergemisch kann dann bei erhohler Temperatur im 
Vakuum durch Durchleiten eines N 2 -SLroms gelrocknet und gegebenenfalls durch Inkontaktbringen mit einem Adsorp- 
tionsmiltel wie Aktivkohle oder Bleicherde weiter gereinigl werden. 

[0038] Im erfindungsgemaB eingesetzten Alkoholgemisch liegen die Decanole zu den THdecanolen im molaren Ver- to 
haltnis von im Allgemeinen 95 : 5 bis 5 : 95, vorzugsweise von 85 : 15 bis 15 : 85, besonders bevorzugt von 75 : 25 bis 
25 : 75 und ganz besonders bevorzugt von 75 : 25 bis 65 : 35 vor. 

[0039] Nach allgeriieinem chemischem Wissen darf zwar insbesondere aufgrund der unterschiedlichen elektronischen 
und sterischen Beschaffenheit der Aikohole davon ausgegangen werden, dass nicht alle erfindungsgemaB fur die Herstel- 
lung der Estergemische eingesetzten Aikohole die gleiche Reaktivitat gegeniiber der Phthalsaure oder dem reaktiven De- 15 
I rivat der Phthalsaure haben. In der Regel spiegelt sich jedoch im Estergemisch fur praktische Zwecke hinreichend genau 

die Zusammensetzung des fur die Herstellung des Estergemischs verwendeten Alkoholgemisches wieder. 
\ [0040] Die auf diese Weise hergestellten erfindungsgemaBen Estergemische enthalten vorzugsweise Diester der 
\ Phthalsaure mit je einer Decanol- und einer Tridecanoleinheit und daneben solche mit zwei Decanoleinheiten und mit 
zwei Tridecanoleinheiten. Bei Verwendung von Gemischen aus isomeren Decanolen und isomeren Tridecanolen ist eine 20 
Vielzahl von Estergemischen zuganglich. Diese Estergemische sind allesamt von der vorliegenden Erfindung umfasst. 
Sie setzen sich aus Phthalsaure-Estern zusammen, die sich demgemaB sowohl hinsichtlich der Kohlenstoffzahl der Al- 
koholeinheiten in den Estergruppierungen als auch hinsichtlich der Verzweigungen der Alkylketten innerhalb dieser Al- 
koholeinheiten unterscheiden konnen. 

[0041] Die erfindungsgemaBen Gemische von Diestern besitzen im Allgemeinen eine Dichte zwischen 0,94 und 0,97, 25 
vorzugsweise 0,945 und 0,965 und, insbesondere zwischen 0,95 und 0,96 g/cm 3 , eine Viskositat zwischen 100 und 200, 
vorzugsweise zwischen 120 und 180 und insbesondere zwischen 130 und 160mPas, und einen Brechungsindex no 20 
zwischen 1,475 und 1,495, vorzugsweise zwischen 1,48 und 1,49 und insbesondere zwischen 1,482 und 1,484. 
[0042] Die erfindungsgemaBen Gemische von Diestern eignen sich als Weichmacher fur Formmassen, insbesondere 
fiir Formmassen auf P VC-Basis. Sie sind besonders geeignet zur Herstellung von Weich-PVC-Compounds, die eine ge- 30 
ringe Fluchtigkeit der Weichmacher und gleichzeitig sehr gute kalteelastische Eigenschaften aufweisen sollen. Fiir die 
Herstellung und Untersuchung der unter Einsatz der erfindungsgemaBen Diester hergestellten Weich-PVC-Compounds 
wird bevorzugt folgende Methode angewandt: 

Ein Gemisch wird hergestellt aus PVC-Pulver, vorzugsweise einem nach dem Suspensionsverfahren hergestelltes PVC- 
Pulver, und einem erfindungsgemaBen Diester der Phthalsaure als Weichmacher. Gewiinschtenfalls konnen weitere Zu- 35 
satze wie Stabilisatoren, Gleitmittel, Fullstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Ramminhibitoren, Lichtstabilisatoren, Antista- 
tika, Treibmittel und Biostabilisatoren zugefugt werden. Dieses Gemisch wird anschlieBend auf einem Mischwalzwerk 
plastifiziert und zu einem sogenannten Walzfell gewalzt. Das Walzfell wird anschlieBend zu einer Weich-PVC-Folie ver- 
preBt, an der dann die anwendungstechnischen Untersuchungen durchgefiihrt werden. 

[0043] Die Charakterisierung der kalteelastischen Eigenschaften von Weich-PVC-Compounds erfolgt vorzugsweise 40 
anhand der sogenannten "Kaltebruchtemperatur' 1 und der "Torsionssteifheit". 

[0044] Unter der Kaltebruchtemperatur versteht man die Temperatur, bei der ein Weich-PVC-Compound in der Kalte 
bei mechanischer Belastung erste optisch wahrnehmbare Beschadigungen aufweist. Die Bestimmung der Kaltebruch- 
temperatur erfolgte hierin nach DIN 53372. 

[0045] Unter der Torsionssteifheit versteht man die Temperatur, bei der eine fest vorgegebene Kraft ein Weich-PVC- 45 
Compound um einen bestimmten Winkelverdreht. Die Bestimmung erfolgte hierin nach DIN 53447. 
[0046] Die Erfindung wird nun anhand nachfolgender Beispiele naher erlautert: 

Beispiele 

50 

Beispiel 1 

Herstellung eines Gemischs isomerer Tridecanole 

Verfahrensschritt 1 (Butendimerisierung) 55 

[0047] Die Butendimerisierung wurde in einem adiabatischen Reaktor, bestehend aus zwei Teilreaktoren (Lange: je- 
weils 4 m, Durchmesser: jeweils 80 cm) mit Zwischenkuhlung bei 30 bar kontinuierlich durchgefuhrt. Als Einsatzpro- 
dukt wurde ein Raftinat II mit folgender Zusammensetzung verwendet: 

60 

2 Gew.-% 
10Gew.-% 
2 Gew.-% 
32 Gew.-% 

37Gew.-% . 65 

17Gew.-% 



i-Butan 

n-Butan 

i-Buten 

1-Buten 

trans-2-Buten 

cis-2-Buten 
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[0048] Als Katalysator diente ein Material gemaB DE-A43 39 713, bestehend aus 50 Gew.-% NiO, 12,5 Gew.-% 
T1O2, 33,5 Gew.-% Si02 und 4 Gew.-% AI2O3 in Form von 5x5 mm-Tabletien. Die Umsetzung wurde mil einem ' 
Durchsatz von 0,375 kg Raffinat II pro Liter Katalysator und Stunde und unter Ruckfuhrung des von den gebildeten Oli- 
gomeren befreiten Reaktoraustrags mil einem Ruckfiihrverhaltnis von Riickfuhrmenge zu Raffinat II von 3, einer Ein- 
5 trittstemperatur am 1. Teilreaktor von 38°C und einer Einlrittstemperatur am 2. Teilreaktor von 60°C durchgefuhrt. Der 
Umsatz, bezogen auf die im Raffinat II en lhaltenen Butene, lag bei 83,1%, die Octen-Selekli vital betrug 83,3, die Dode- 
cen-Selektivitat 12%. Durch fraktionierte Destination des Reaktoraustrags wurde die Dodecenfraklion von unumgesetz- 
tem Raffinat II, den Octenen und den Hochsiedern abgetrennt. 

10 Verfahrensschritt 2 

Hydrofonnylierung und anschlieBende Hydrierung 

[0049] 750 g des in Verfahrensschritt 1 hergesteilten Dodecen-Gemischs wurden diskontinuierlich in einem Autokla- 
15 ven mit 0,13 Gew.-% Dicobaltoctacarbonyl (Co2(CO)g) als Katalysator unter Zusatz von 75 g Wasser bei 185°C und un- 
ter einem Synthesegasdruck von 280 bar bei einem Mischungsverhaltnis von H 2 zu CO von 60 : 40 Vol.-% 5 Stunden 
umgesetzt. Der Verbrauch an Synthesegas, zu erkennen an einem Druckabfall im Autoklaven, wurde durch Nachpressen 
erganzt. Nach dem Entspannen des Autoklaven wurde der Reaktoraustrag mit 10 Gew.-%iger Essigsaure durch Einleiten 
von Luft oxidativ vom Cobaltkatalysator befreit und die organische Produktphase mit Raney-Nickel bei 125°C und ei- 
20 nem Wasserstoffdruck von 280 bar 10 h hydriert. Durch fraktionierte Destination des Reaktoraustrages wurde die Isotri- 
decanolfraktion von den Ci 2 -Paraffinen und den Hochsiedern abgetrennt. 

[0050] Nach der Methode von Kovacs (s. o.) wurde im so hergesteilten Isotridecanol der Anteil der drei- und mehrfach 
verzweigten Isotridecanole zu 45,8, der zweifach verzweigten Isotridecanole zu 36,8 und der der Summe aus einfach ver- 
zweigten Isotridecanolen und dem n-Tridecanol zu 17,4 gaschromatographischen Rachenprozenten ermittelt: Dabei 

25 wurde wie folgt vorgegangen: 

Eine Probe des Isotridecanols wurde mit 1 ml N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluoracetamid pro 100 ul Probe 60 Minuten 
bei 80°C trimethylsilyliert. Fiir die gaschromatographische Trennung kam eine Trennsaule vom Typ Hewlett Packard Ul- 
tra 1 von 50 m Lange auf Basis von zu 100% methyliertem Silicongummi mit einem Innendurchmesser von 0,32 mm bei 
einer Filmdicke von 0,33 um zum Einsatz. Injektor- und Detektortemperatur waren 250°C, die Of en temper atur betrug 

30 160°C (isotherm). Der Split war 80 rnl/min. Als Tragergas diente StickstofF. Der Vordruck war auf 2 bar eingestellt. Es 
wurde 1 pi der Probe in den Gaschromatographen eingespritzt, die aufgetrennten Bestandteile wurden mittels FED detek- 
tiert. Das Gaschromatogramm wurde zur Auswerlung in die Teilbereiche 

Bereich 1: Retentionsindex <1180 
35 Bereich 2: Retentionsindex 1180 bis 1217 
Bereich 3: Retentionsindex >1217 

unterteilt. Als Bezugssubstanzen dienten dabei 

40 n-Undecanol: Retentionsindex 1100 

n-Tridecanol: Retentionsindex 1200 und 
n-Tridecanol: Retentionsindex 1300. 

[0051] Die Flachen der Tridecanolpeaks wurden auf 100 Flachenprozent normiert. 
45 [0052] Die Dichte des Isotridecanols betrug 0,843 g/cm 3 , der Brechungsindex np 20 1 ,448, die Vi skositat 34,8 mPas und 
der Siedebereich 26 1 bis 267°C. 

Bei spiel 2 

50 [0053] Hersteilung und Priifung eines erfindungsgemaBen Diesters aus Phthalsaure und einem Gemisch von Decano- 
len und Tridecanolen im molaren Verhaltnis 70 : 30 

L0054] 307,81 g des Isotridecanols aus Bei spiel 1 und 569,09 g eines Gemischs von 2-Propylheptanol und 4-Methyl-2- 
propylhexanol im Gewichtsverhaltnis 89 : 1 1 (20% AlkoholiiberschuB beziiglich Phthalsaureanhydrid) wurden mit 
3 16,98 g Phthalsaureanhydrid und 0,41 g Isopropylbutyltitanat als Katalysator in einem 2 1-Autoklaven unter N 2 -Einper- 

55 lung (10 1/h) bei einer Riihrgeschwindigkeit von 500 U/min und einer Reaktionsternperatur von 230°C umgesetzt. Das 
gebildete Reaktionswasser wurde fortlaufend mit dem N 2 - Strom aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Die Reaktionszeit 
betrug 180 min. AnschlieBend wurde der Alkohol-UberschuB bei einem Vakuum von 50 rnbar abdestilliert. 1000 g des 
Roh-Phthalates wurden zur Entfemung von sauren Nebenkomponenten, z. B. nicht volistandig veresterter Phthalsaure, 
mit 150 ml 0,5 Gew.-%-iger Natronlauge durch 10-minutiges Ruhren bei 80°C neutralisiert. Es bildete sich ein Zwei- 

60 Phasen-Gemisch mit einer oberen organischen Phase und einer unteren waBrigen Phase (Ablauge mit hydrolysiertern 
Katalysator). Die waBrige Phase wurde abgetrennt und die organische Phase zweimal mit 200 ml Wasser nachgewa- 
schen. Zur weiteren Reinigung wurde das neutralisierte und gewaschene Phthalat mit Wasserdampf bei 180°C und 
50 mbar Vakuum 2 h behandelt und dadurch Leichtsieder entfernt. Das gereinigte Phthalat wurde dann 30 min bei 
150°C/50 mbar mittels Durchleiten eines N2-Stroms (2 1/h) getrocknet, anschlieBend mit Aktivkohle 5 min verruhrt und 

65 bei einer Temperatur von 80°C iiber eine Nutsche mit Filterhilfsmittel "Supra-Theorit 5" abgesaugt. 

[0055] Das so erhaltene Gemisch von Diestern hatte eine Dichte von 0,957 g/cm 3 , eine Viskositat von 1 38 mPas, einen 
Brechungsindex no 20 von 1,483, eine Saurezahl von 0,027 mg KOH/g, einen Wassergehalt von 0,029 Gew.-% und eine 
Reinheit nach GC von 99,83%. 
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[0056] 150 g Suspensions-PVC vom Typ "Vinoflex S 7114" (Finna Solvin), 100 g des erfindungsgemaBen Phthalates 
und 3 g Ba/Zn-Stabilisalor vom Typ "Lankroinark LZB 753" wurden mil einem Handinixer bei Raumtemperatur ver- 
inischl. Die Mischung wurde anschlieBend auf einem dainpfbeheizten Labonnischwalzwerk (Fa. Collin, Typ "150") pla- 
stifiziert und zu einem Walzfell verarbeiiet. Die Temperatur der beiden Walzen betrug jeweils 170°C; die Drehzahlen la- 
gen bei 15 Upm (vordere Walze) und 12 Upm (hintere Walze); die Walzzeit betrug 5 Minuten. Man erhiell so ein Walz- 5 
fell mil einer Dicke von 0,55 mm. Das abgekuhlte Walzfell wurde anschlieBend bei einer Temperalur von 180°C und ei- 
,nem Druck von 220 bar innerhalb 400 s auf einer Presse vom Typ "400 P" der Fa. Collin zu einer Weich-PVC-Folie mil 
einer Dicke von 0,50 mm verpresst. 

[0057] An dieser Weich-PVC-Folie wurde anschlieBend die Fluchtigkeit des Weichmachers nach folgender Methode 
beslimmt: 10 
An der Decke des Schrankinneren eines handelsublichen Labortrokkenschranks vom Typ Heraeus T 5042 E, dessen In- 
nenraum die Abmessungen 42 (Breite) x 35 (Hone) x 32 cm (Tiefe) hatte, wurde eine Probenhalterung fur vier senkrecht 
herunterhangende Folienproben angebracht. Die Achse dieser Probenhalterung wurde von einem Eleklromotor mit 2 
Umdrehungen/min angetrieben. Die Folienproben hatten die Abmessung 100 x 150 x 0,5 mm. Sie wurden vor dem Ver- 
such gewogen und dann iiber eine Lochung an der kurzen Seite in die Probenhalterung eingehangt. Die Folienoberkanten 15 
hatten dabei einen Abstand von 70 mm zur Schrankdecke. Auf dem Boden des Schrankinneren war ein Luftverteilerka- 
sten angebracht, der mit einer Metall-Sinterplatte vom Typ "Sika B 100" abgedeckt war, und mit dem im Schrank eine la- 
minare Luftstromung erzeugt wurde. Der Luftdurchsatz wurde auf 800 1/h eingestellt, was einer Luftwechselrate von 17 
\bis 18 Luftwechseln pro Stunde entsprach. Die Temperatur von 130°C wurde mit einem Temperaturfuhler uberwacht, 
dessen Spitze in der Schrankmitte, 100 mm unterhalb der Decke positioniert war. Ein Abluftrohr fuhrte aus dem 20 
Schrankinneren zu einer Kondensationsvorrichrung fur den Weichmacher. Die Versuchsdauer betrug 24 Stunden. Da- 
nach wurden die vier Folienproben ausgewogen und die mittlere prozentuale Gewichtsabnahme errechnet. 
[0058] Die Kaltebruchtemperatur wurde nach DIN 53372 und die Torsionssteifheit nach DIN 53447 bestimmt. Die Er- 
gebnisse sind in Tabeile 1 zusammengestellt. 



Beispiel 3 



Beispiel 4 



25 



[0059] Herstellung und Prufung eines erfindungsgemafien Diesters aus Phthalsaure und einem Gemisch von Decano- 
len und Tridecanolen im molaren Verhaltnis 50 : 50 

[0060] 505,01 g des Isotridecanols aus Beispiel 1 und 398,89 g eines Gemischs von 2-Propylheptanol und4-Methyl-2- 30 
propylhexanol im Gewichtsverhaltnis 89 : 11 wurden gemaB Beispiel 2 mit 311,05 g Phthalsauxeanhydrid und 0,41 g 
Isopropylbutyltitanat als Katalysator umgesetzt. 

[0061] Das so erhaltene Gemisch von Diestern hatte eine Dichte von 0,953 g/cm 3 , eine Viskositat von 146,0 mPas, ei- 
nen Brechungsindex von 1,483, eine Saurezahl von 0,027 mg KOH/g, einen Wassergehalt von 0,028 Gew.-% und eine 
Reinheit nach GC von 99,77%. 35 
[0062] Die Herstellung und die Prufung eines Weich-PVC-Compounds unter Einsatz des erfindungsgemaBen Phthala- 
tes erfolgte analog zu Beispiel 2. Die Ergebnisse sind in Tabeile 1 zusammengestellt. 



40 



[0063] Herstellung und Prufung eines erfindungsgemaBen Diesters aus Phthalsaure und einem Gemisch von Decano- 
len und Tridecanolen im molaren Verhaltnis 30 : 70 

[0064] 740,68 g des Isotridecanols aus Beispiel 1 und 250,73 g eines Gemischs von 2-Propylheptanol und 4-Methyl-2- 
propylhexanol im Gewichtsverhaltnis 89 : 11 wurden gemaB Beispiel 2 mit 325,86 g Phthalsaureanhydrid und 0,41 g 
Isopropylbutyltitanat als Katalysator umgesetzt. 45 
[0065] Das so erhaltene Gemisch von Diestem hatte eine Dichte von 0,950 g/cm 3 , eine Viskositat von 157,0 mPas, ei- 
nen Brechungsindex no 20 von 1,483, eine Saurezahl von 0,035 mg KOH/g, einen Wassergehalt von 0,027 Gew.-% und 
eine Reinheit nach GC von 99,81%. 

[0066] Die Herstellung und die Prufung eines Weich-PVC-Compounds unter Einsatz des erfindungsgemaBen Phthala- 

tes folgte analog zu Beispiel 2. Die Ergebnisse sind in Tabeile 1 zusammengestellt. 50 

Beispiele 5-7 

Vergleichsbeispiele 

55 

[0067] In Analogie zu den Beispielen 2 bis 4 wurden unter Einsatz vonkommerziell verfugbarem Weichmacher " 
BASF Palatinol Z" (ein Diisododecylphthalat), "BASF Palatinol 10-P" (ein Di-2-propylheptylphthalat) und "BASF Pa- 
latinol CE 5455" (ein Diisotridecylphthalat) Weich-PVC-Folien hergestellt und an diesen Folien die Fluchtigkeit des 
Weichmachers nach der oben beschriebenen Methode, die Kaltebruchtemperatur nach DIN 53372 und die Torsionssteif- 
heit nach DIN 53447 bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabeile 1 zusammengestellt. 60 



65 
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Tabelle 1 



Ergebnisse der Anwendungstests mit Weichrnachem 



5 




Fluchtigkeit 


Kaltebruch- 


Torsions- 






[% Gewichts- 


teraperatur 


steif heit 


10 




verlust der 
Probe] 


nach DIN 
53372 [°C] 


nach DIN 
53447 [°C] 




Beispiel 2, 


0, 68 


-41 


-41 




erf indungsgemafi 








15 


Beispiel 3, 


0, 54 


-42 


-43 


erf indungsgemafi 










Beispiel 4, 


0,38 


-43 


-44 




erf indungsgemafi 








20 


Beispiel 5, 


0,9 


-36 


-35 




Vergleich: 










BASF Palatinol Z 








25 


Beispiel 6, 

Vergleich: 

BASF Palatinol 10-P 


1,2 


-3 5 


-38 


30 


Beispiel 7, 
Vergleich: 

BASF Palatinol CE 5455 


0,5 


-30 


-37 



35 

[0068] Tabelle 1 zeigt, dass die erfindungsgemaBen Weichmacher hinsichtlich ihrer Ruchtigkeit mit dem besten Ver- 
gleichsprodukt - namlich BASF Palatinol CE 5455, einem Diisotridecylphthalat - vergleichbar sind oder dieses sogar 
ubertreffen. Gegeniiber alien drei Vergleichsprodukten (BASF Palatinole der Typen Z, 10-P und CE 5455) zeigen die er- 
findungsgemaBen Weichmacher auBerdem jedoch deutlich verbesserte, d. h. niedrigere, Kaltebruchtemperaturen und 
40 Torsionssteifheiten. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Gemischen von Diestem der Phthalsaure mit Decanolen und Tridecanolen, da- 
45 durch gekennzeichnet, dass man Phthalsaure oder ein reaktives Derivat der Phthalsaure mit einem Gemisch aus 

mindestens einem Decanol und mindestens einem Tridecanol umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Decanol ein Gemisch von Decanolen ver- 
wendet, das uberwiegend aus 2-Propylheptanol und 4-Methyl-2-propylhexanol besteht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als Tridecanol ein Gemisch isomerer Tri- 
50 decanole gemaB den Anspriichen 7 bis 10 verwendet. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-net, dass das Gemisch aus mindestens einem De- 
canol und mindestens einem Tridecanol das Decanol zu 65 bis 75 mol-% und das Tridecanol zu 35 bis 25 mol-% 
enthalt. 

5. Gemische von Diestern der Phthalsaure, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4. 

55 6. Verwendung der Gemische von Diestern der Phthalsaure gemaB Anspruch 5 als Weichmacher fur Formmassen, 

insbesondere Formmassen auf PVC-Basis. 

7. Gemische isomerer Tridecanole, die zu 20 bis 60% drei- und mehrfach-verzweigt, zu 10 bis 50% zweifach-ver- 
zweigt und zu 5 bis 30% einfach-verzweigt und/oder n-Tridecanol sind, wobei die Prozentangaben die gaschroma- 
tographisch ermittelten Flachen relativ zur Gesamtflache uber alle im analysierten Gemisch enthaltenen Trideca- 

60 nole wiedergeben, und wobei die Gemische durch Hydroformylierung und Hydrierung eines Gemisches isomerer 

Dodecene erhalten werden. 

8. Gemische isomerer Tridecanole nach Anspruch 7, bei deren Herstellung gemaB Anspruch 7 man das Gemisch 
isomerer Dodecene erhalt, indem man ein Butene enthaltendes Kohlenwasserstoffgemisch an einem heterogenen 
Katalysator, welcher Nickeloxid enthalt, umsetzt. 

65 9. Gemische isomerer Tridecanole nach Anspruch 7, bei deren Herstellung gemaB Anspruch 7 oder 8 der hetero- 

gene Katalysator, welcher Nickeloxid enthalt, als wesentliche aktive Bestandteile 10 bis 70Gew.-% Nickeloxid, 5 
bis 30Gew.-% Utandioxid und/oder Zirkondioxid, 0 bis 20Gew.-% Aluminiumoxid und bis zum Rest zu 
100 Gew.-% Siliciumdioxid enthalt. 
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10. Geinische isomerer Tridecanole nach Anspruch 7, bei deren Herstellung gemaB einein der Anspriiche 7 bis 9 

die Hydrofonnylierung in GegenwarL eines Coball-Katalysators erfolgt. / 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



9 



- Leerseite - 



